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Waschwasser in dem zum Gltihen des Niederschlags bestimn]ten Tiegel 
zur Trockne. In dieser Weise ausgeftihrt~ liefert die Methode ganz zu- 
friedenstellende Resultate. 
Die yon G. LSsekann und Th. Meyer* )  gemaehte Angabe, 
dass sich dureh phosphorsaures Natron und tlbersehtissiges An]mort wohl 
eine Trennung des Zinks yon tier Magnesia, nicht dagegen yon Mangan 
bewirken lasse~ fund Bragard  in so fern best~tigt, als die Trennung 
yon Magnesia gelingt, wenn dieselbe nicht in allzu grosset Menge vor- 
handen ist, w~hrend Mangan nur bei kleinen Mengen frei yon Zink 
niederfitllt. 
Ueber die Bestimmung des Cadmiums and die Trennung des 
Cadmiums yore Kupfer. Die versehiedenen Bestimmungsmethoden d s
Cadmiums sind yon A. Ko h n e r**) einer erneuten Priifung unterworfen 
worden. Die Ergebnisse dieser Untersuchung lasse ich kurz zusamn]en- 
gefasst folgen :
1. Die Bestimmung des Cadn]iums als Oxyd gibt, wie bereits be- 
kannt***), h~ufig etwas zu niedrige Resultate, in Folge tier leichten 
Reducirbarkeit des Cadmiumoxyds. 
2. Die Methode yon Ad. Carnot  and P. M. P roromont t ) ,  
nach welcher alas Cadmimn als Pyrophosphat bestimn]t wird, kann nach 
dem Verfasser keinen Ansprueh auf Genauigkeit machen und ist daher 
wenig en]pfehlenswerth. 
3. Die gewichtsanalytische Bestin]mung des Cadmiums als Schwefel- 
cadmium ist, da auch aus neutraler LSsung immer etwas Schwefel mit 
niederf~tllt, als keine absolut genaue zu bezeichnen, liefert aber ffir 
technisehe Zwecke geniigende Resultate. 
Das Schwefelcadmium ist zweckmiissig bei 50 o C. zu fi~llen~ nach 
den] Auswaschen durch Behandeln mit Schwefelkohlenstoff der schwef- 
ligsaurem Natron t t )  yon beigen]engtem Schwefel zu befreien nnd alsdann 
bei 115 o C. zu trocknen. 
Eine titrin]etrische Bestin]mung des Schwefelcadmiums kann n]an 
ferner auf das Verhalteu desselben gegen Salzs~ture grtinden. Die Zer- 
*) Chemiker-Zei~ung 10, 729. -- Diese Zeitschrift 26, 78. 
**) Inaugural-Dissertation, Berlin 1886. 
***) VergL O. Fo] lenius,  diese Zeitsehrift 13, 279. 
t) Compt. rend. 101, 59. - -  Diese Zeitsehrift 25, 410. 
Jt) Abspritzen des Niederschlags in eine Schale and Erw~rmen mit schwef- 
ligsam'em Natron. 
F 1' e s e n i u s ,  Zei~schrlf~ f. ansly~. Chemie. XXVII. Ja l l rgang.  15  
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setzung erfolgt n~tmlich in tier Art, class sammtlicher an Cadmium ge- 
bundene Schwefel als Schwefelwasserstoff entweicht, ~-~thrend der freie 
Schwefel als so!cher zurackbleibt. Bestimmt man die Menge des sich 
entwickelnden Schwefelwasserstoffs nach einer der bekannten lViethoden, 
so l~sst sich hieraus das Cadmium leicht berechnen. Am vortheilhaftesten 
zur Bestimmung des Schwefelwasserstoffs er cheint das jodometrische V r- 
fahren~ welches auch van dem Verfasser zur Anwendung gebracht wurde. 
Man hat dabei nur Sorge zu tragen~ dass die JodlSsung in gentigend 
starker Yerdttnnung angewandt wird, um der Bildung van Schwefels~ure 
und etwaiger Ausscheidung van Jodschwefel vorzubeugen. Die titri- 
metrische Bestimmung des Schwefelcadmiums liefert bet Quantitiiten van 
0,07--0,6 g Cd, welche Verhiiltnisse bei den Analysen meist eingehalten 
werden kSnnen, ~iusserst charfe Resultate. 
4. Die Bestimmung als Cadmiumsulfat ergibt bei grSsseren Mengen 
gute Resultate; weniger genau ist dieselbe bet kleineren )iengen, da 
hierbei leicht eine Zersetzung des Salzes stattfindet. 
Kohner  hat weiter folgende Trennungsmethoden des Cadmiums 
yam Kupfer auf ihre Anwendbarkeit gel)raft: 
a) T rennung dutch  Behande ln  tier Schwefe lmeta i le  
mit  Sehwefe ls l iu re .  
A. W. Hofmann*)  hat empfohlen, die ausgewaschenen gefgllten 
Schwefelmetalle mit verdiinnter Schwefelsiiure zu kochen**)und nach 
einiger Zeit das ungelSst gebliebene Schwefelkupfer van der das Cad- 
mium enthaltenden LSsung ahzufiltriren. 
Bei den Yersuehen Kohner ' s  ergab sich, dass Sehwefelkupfer bei 
Gegenwart van Sehwefelcadmium in ~erdannter Schwefels~ture beim Kochen 
etwas 15stieh ist. Die Methode lieferte dem Verfasser daher nur dann 
zufriedenstellende Resultate, wenn er in folgender Art arbeitete: 
Nachdem beide Metalle in neutraler LOsung mi~ Schwefelwasserstoff 
gef~llt warden ~aren, wurde eine tier vorhandenen Wassermenge ent- 
sprechende Quantitfit eoncentrirter Schwefels~ture hinzugefagt. Sodann 
wurde zwei Stunden lang gekocht und nun das krystallinisch gewordene 
Schwefelkupfer abfiltrirt. Fgllt man alas so erhaltene Filtrat nach star- 
kern Verdannen mit "~¥asser mit Schwefelwasserstoff und behandelt den 
*) L iebig's  kanalen der Chemie 115, 286. 
**) 1 Theil concentrirte S~tu~'e and 5 Theile Wasser. 
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erhaltenen Niedersehlag auf dem Filter mit erw~rmter Salzs~ure, so 
bleibt auf dem Filter stets noeh eine geringe Menge Sehwefelkupfer zu- 
riiek, welehe mit der Hanptmenge bestimmt wird. Die Nethode lieferte 
dem Yerfasser in der gesehilderten Art der Ansftihrung befriedigende 
Resultate. 
b) T rennung dureh  Jodka l ium.* )  
Die Trennung yon Cadmium und Kupfer dureh F~tllung des letz- 
teren mit Jodkalium bei Gegenwart yon tibersehtissiger sehw.efliger S/iure 
ist nnr anwendbar, im Falle die Knpfermenge ann~thernd bekannt ist, 
da sowohl ein Uebersehuss an Jodkalinm, als aueh an Jodwasserstoff- 
s~iure 15send anf das Kupferjodtir einwirkt, und dessert vollst/indige Ab- 
seheidung verhindert. 
e) T rennung durehGlycer in -Nat ron lauge  und dnrch  e ine  
a lka l i sehe  L6sung yon  we ins te insanrem Nat ron .  
Znr Trennnng des Cadmiums vom Kupfer hat Ed. D onath**)  
Glyeerin-Natronlauge empfohlen, welehe Cadmiumoxydhydrat f llt, wah- 
rend das Kupfer in das Filtrat ttbergeht. Donath  ft~hrt bereits an~ 
dass manehmal etwas Kupfer bei dem Cadmium bleiben kSnne. 
Kohn  er hat nun bei einer Prt~fung der ~{ethode gefunden, dass 
aueh bei lgngerem Auswaschen ein kleiner Theil des Kupfers yore Cad- 
miumoxydhydrat znrtiekgehalten wird, desgleiehen sieh das Alkali nicht 
vollst~ndig auswasehen lasst. Eine weitere Sehwierigkeit verursaeht die 
grosse Viseosit~t der Glycerin enthaltenden Flt~ssigkeit, welehe wohl mit 
die Ursaehe ist, class das Auswasehen des Alkalis Sehwierigkeiten be- 
reitet. Sofern man das sieh direct ergebende Cadmiumoxydhydrat in 
S~nre 15st, die L6sung mit Sehwefelwasserstoff f~llt, den Niedersehlag 
mit Sgure behandelt, etwa zuraekbleibendes Sehwefelkupfer bertteksieh- 
tigt und in der L6sung das Cadmium als Snlfat bestimmt, erhalt man 
aueh nach dieser Nethode bessere Resultate. 
Das der Nethode von D o n a t h analoge Verfahren yon A. B 6 h a i***), 
nach welehem man die Trennung dutch Koehen mit einer alkalisehen 
*) Vergl. P isani ,  Compt. rend. 4:7, 294. - -  F la jo lot ,  Journ. f. prakt. 
Chernie 61, 105. 
**) D ing le r ' s  polyt. Jour,. 229, 542. - -  Diese Zeitschrift 18, 591. 
***) Journ. de Pharm. et de Chimie [S~rie 5] 11, 553. - -  Archly d. Pharm. 
[3. Reihe] 28, 603. - -  Diese Zeitschrift 25, 219. 
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LSsung yon weinsteinsaurem Natron bewirkt, hat K o h n e r besser be- 
funden, da das Alkali sich leichter auswaschen lasse. 
Die Methode yon B~hal  gibt naeh dem ¥erfasser bei schnellerer 
Ausfiihrbarkeit genauere Resultate, als die yon D onath  beschriebene, 
doch verursacht auch in diesem Falle das Auswaschen des Alkalis viel 
tVfiihe und Zeitverlust. 
d) T rennung durch  benzo~saures  Ammon.  
P. Gucci*)  hat zur Trennung yon Cadmium und Kupfer vorge- 
schlagen, die Unl(islichkeit des benzo~sauren Kupferoxyds zu verwerthen, 
und die Fiillung mittelst einer 10procentigen LOsung yon benzo~saurem 
Ammon zu bewirken. 
Bei einer Priifung dieses Verfahrens fand K o h n e r, class die F/~ll- 
ung bei gentigender Concentration vollst~tndig, bei grosser Verd(innung 
und geringen Kupfermengen hingegen mangelhaft ist. Ferner betont 
Gucc i  nicht die Nothwendigkeit, das Salz mit einer LSsung yon ben- 
zoesaurem Ammon auszuwaschen und nicht mit Wasser, in welch: letz_ 
terem dasselbe nicht unl6slich ist. 
GrObere Fehler ergibt dagegen das Glt~hen des Niederschlags. Der- 
selbe verbrennt mit russender, grt~nlicher Flamme, welche Partikelehen 
Kupfer mit sich fiihrt. Die grosse Menge der sieh ausscheidenden Kohle 
wirkt ausserdem reducirend, so dass ein mehrmaliges Anfeuchten mit 
Salpetersiiure nothwendig wird~ welehe Operation sehr leicht Verluste 
nach sich zieht. 
Sein Gesammtur the i l  fasst Kohner -dah in  zusammen, dass 
die auf  Anwendung organ iseher  Substanzen  beruhendeu 
Yer fahren  zur T rennung yon Kupfer  und Cadmium ke ine  
¥or the i le  vor den t ib r igen  bieten~ sogar  the i lwe ise  zu 
sch lechten  Resu l ta ten  f i ihren,  wobei natiirlieh die Methode yon 
R. F resen ius  und J. Haidlen**)~ sowie die auf der Anwendung des 
Rhodankaliums basirende, scharfe Trennungsmethode yon R iv o t***) aus- 
genommen ist. 
*) Ber. d. deutsch, chem. Gesellsch. zu Berlin 17, 2659.- Diese Zeitsehrift 
24, 599. 
**) Liebig's Annalen der Chemie 48, 129. 
***) Compt. rend. 38, 868. - -  Journ. f. prak~. Chemie 62, 252. 
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e) T rennung durch  unterschwef l igsaures  Nat ron .  
iNach F la jo lo t* )  f~llt durch Kochen mit unterschwefligsaurem 
~Natron Kupfer vollst~ndig aus, falls die LSsung keine Salzs~iure nth~lt, 
welche zur Bildung von Kupferchlorar Anlass geben k0nnte. 
Zur Trennnng des Kupfers vom Cadmium haben E. Z et tnow**) ,  
G. Vortmann***) ,  Ed. Donath  und Jos. Mayrhofer t )  und Anton  
O r l o w sk i  tJ-) das unterschwefligsaure Natron empfohlen. 
Vor  tm ann versetzt die L0sung his zur Entf~irbung mit unter- 
schwefligsaurem ~Natron und kocht, worauf sich neben Schwefel Kupfer- 
sulfiir abscheidet. War der Ueberschuss nicht zu gross~ so soll dies in 
5 Minuten eintreten. Die Trennung soll in schwefelsaurer LSsung besser 
als in salzsaurer gelingen. 
A d. C a r n o t tt J ' )  modificirte diese Methode dahin, dass er das unter- 
schwefligsaure Ammon als F~llungsmittel anwandte, um hierdurch alIe 
nicht flt~chtigen Reagentien auszuschliessen. 
Kohner  versetzte zur Prfifung der Methode eine L0sung yon 
schwefelsaurem Kupferoxyd, welche etwas freie Schwefels~iure nthielt, 
tropfenweise mit einer L0sung yon unterschwefligsaurem Natron. Bei 
dem Kochen trat eine weisse, milchige Tr~bung auf, welche bald rotb, 
gelb, hellbraun, chocoladebraun, dunkelbraun und zuletzt schwarz wurde, 
wobei sich krystallinisches, sehr leicht filtrirbares Schwefelknpfer aus- 
schicd. 
Wurde ein Ueberschuss des F~llungsmittels zugesetzt, so entstand 
eine bleibende Tr~ibung, welche yon Schwefel herr~hrte; am das Ballen 
dieses Schwefels zu bewirken, musste aber nach K o br ier  mehrere Stun- 
deIi gekocht werden. 
Ist Knpfer allein in der Flilssigkeit vorhanden, so ist die F~llnng 
vollkommen und sind die Resultate gut.§) Ist dagegen Kupfer yon Cad- 
mium zu trennen, so f~llt stets etwas Cadmium mit dem Schwefelkupfer 
*) Ann. de chim. et de phys. 1853, p. 641. - -  Journ. f. prakt. Chem. 61, I05. 
**) Poggendor f f ' s  Annalen 180, 328 
***) Monatshefte f. Chemie nnd verwandte Theile anderer Wissensch. 1, 95"2. 
- -  Diese Zeitschrift ~0~ 416. 
f) Diese Zeitschrift 20, 386. 
"~t) Diese Zeltschrift 21, 215. 
ttt)  Compt. rend. 102, 671. 
§) Start 100 land Kohner 99,51o/o, 99~75O/o, 99,43o/0, 99,830/0 und. 
99,91% Ca. 
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nieder. K o h n e r konnte, auch naeh grtindlichem Auswaschen, in dem 
Sehwefelkupfer stets Cadmium nachweisen, sofern das F~llungsraittel in
gr6sserem Uebersehusse angewandt worden war. Reine Cadmiuml6sungen 
wurden naeh den Versuchen K o h ner ' s -  durch untersehwefligsaures Na-
tron jedoeh nicht geffillt. 
Die mitgetheilten Beleganalysen lasse ieh folgen: 
Angewandt  : Gefunden : 
Cu Cd Cu Cd 
0,0494 g 0,5599 g 0,0505 g 0,5572 .q 
0~1236 << 0,3733 << 0~1242 << 0,3724 << 
0~2473 << 0~1866 ~< 0,2484 (< 0,1857 << 
0,3709 << 0,0746 (< 0,3717 << 0~0735 << 
Ueber einige Trennungs. und Bestimmungsmethoden des Arsens, 
Antimons und Zinns. E. Lesser* )  hat einige dieser Methoden einer 
Prtifung unterzogen, um die Bedingungen zu studiren, unter welchen die 
besten Resultate erhalten werden. 
Die bekannte Methode yon F. W. C la rke** ) ,  welche auf tier 
L6slichkeit des Zinnsulfids in Oxals~ture beruht, ergab Lesser  unter 
Anwendung folgender Vorsiehtsmaassregeln sehr zufriedenstellende R sul- 
tote : ***) 
Man neutralisirt die L6sung der Metalle mSgliehst welt, damit 
eine vollst~tndige F~illung des Antimons erreicht wird. Alsdann ist der 
L0sung so viel Oxals~ture zuzuftigen, dass auf 1 g Zinn etwa 35- -40  g 
Oxals~ture kommen. Den ungef~hren Gehalt an Zinn erf~hrt man nach 
Lesser ,  indem man die dureh Sehwefelwasserstoff aus einer Probe 
gefiillten Schwefelmetalle mit Salpeters~ture oxydirt, den unl6sliehen Rfiek- 
stand yon Zinnoxyd und Antimontetroxyd durch Filtration yon tier LS- 
sung trennt, in einem gewogenen Tiegel gltiht und wi~gt. 
In die mit Oxals~ure versetzte LSsung wird jetzt unter Erhitzea 
Sehwefelwasserstoff bis zur S~tttigung eingeleitet und der Niedersehlag ab- 
*) Inaugural-Dissertatioib Berlin, 1886. 
**) Chem. News 21, 124 - -  Diese Zeitsehrift 9, 487. 
***) VergI hierzu aueh G. C. Wi t ts te in  and A. B. C lark  jr., diese Zeit- 
schrift 9, 490; Fred. P. Dewey,  diese Zeitschrift 21, 114; R. F resen ius ,  
quant. Analyse~ 6. Anti., Bd. I, p. 637 und 638. 
